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(§) Verfahren zur Herstellung von FIbriilen 

@ Fibrillen und Verfahren zur Herstellung dieser FIbriilen 
durch) Eintragen einer Losung eines Polyarylen ethers in 
einem geeigneten organischen Losungsmittel In ein flussi- 
ges Fallmedium unter glelchzeitiger EInwirkung von Scher- 
kraften, wobei beim Eintragen der Losung in das Fallmedium 
im Fibrilienblldungsraum ein Scherfeld mit einer mittleren 
Energtedichte von mindestens 5 W x s/cm^ herrscht. 



en 



ui 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

BUNDESDRUCKERcl 09.97 702046/323 



15/24 



^DE 196 18 330 Al 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Fibrillen durch Eintragen einer Losung 
eines Polyarylenethers in einem geeigneten organischen Losungsmittel in ein flussiges Fallmedium unter gleicb- 
5 zeitiger Einwirkung von Scherkraften, wobei beim Eintragen der Losung in das Fallmedium im Fibrillenbil- 
dungsraum ein Scherfeld mit einer mittleren Energiedichte von mindestens 5 W • s/cm^ herrscht, sowie Fibrillen 
an sich, die durch das erfindungsgemaBe Verfahren hergestellt werden, und deren Verwendung als Bindefaser 
bei der Herstellung von Papieren, Dichtungen, Reibbelagen und Vliesen. 

Derartige Fibrillen werden in groBem Umfang in vielen Gebieten der Technik zur Erhohung der mechani- 
to schen Festigkeit, tnsbesondere der Steifigkeit, von synthetischen und natiiriichen Werkstoffen bzw. daraus 
hergestellten Fonnkdrpem oder als Bindefaser bzw. ProzeBfaser bei der Herstellung von Spezlalpapieren 
verwendet 

DemgemaB sind bereits mehrere Verfahren zur Herstellung von Fibrillen aus Polyraeren bekannt 
So beschreibt die DE-OS 14 69 120 ein Verfahren zur Herstellung von Suspensionen aus Fibrillen, wenn 
15 Polymere aus einer Losung durch Dispergieren der Losung in einera Fallmedium unter Einwirkung von Scher- 
kraften ausgefallt werden. Die Scherwirkxmg wird entweder durch einen Ruhrer (Waring-Mischer) oder raittels 
einer turbulent stromenden Flussigkeit erzeugt Diese Fibrillen konnen band-, film- oder faserformig sein oder 
als Gemisch dieser Strukturen vorliegen, d. h. sie sind nicht einheitlich. Fibrillen aus Polyar^enethem werden 
dort nicht beschrieben. 

20 Aus der DE-OS 22 52 758 ist femer ein Verfahren zum Erzeugen von Fibrillen aus Polymeren mit hohem 
Molekulargewicht bekannt Bei diesem Verfahren ist es allerdings ndtig, eine heiBe Losung des Polymers einer 
schnell rotierenden Zentrifugalspinnvorrichtung (Hanunermuhle) zuzufuhrcn. Nach der angegebenen Verfah- 
rensweise wird im ersten Verf ahrensschritt die Polymerlosung orientiert und in einem zwexten Verf ahrensschritt 
das geldste Polymer ausgefallt Das erhaltene Verf ahrensprodukt besteht jedoch nur aus einer durch Ldsungs- 

25 mittel gequoUenen Fasermasse, aus der die einzelnen Fibrillen erst noch isoliert werden mussen. Dies erfolgt 
durch eine Reihe nachfolgender aufwendlger Arbeitsvorgange, wie Abpressen des Losungsmittels, Schneiden 
der Fasermasse und Ausf uhrung mehrerer Mahlvorgange. 

Die DE-OS 22 08 553 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Fibrillen aus linearen Polyolefinen, wie z. B. 
Ziegler-Polyethylen, bei dera das Polyolefin oberhalb seiner Schraelzlosetemperatur in einem Losimgsmittel 

30 geldst einer Entspannungsverdampfung unterworfen wird. Diese Methode erfordert einen sehr hohen Energie- 
aufwand, da die Schmelzlosetemperaturen von Polymeren wie Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchlorid und Poly- 
styrol sehr hoch, d. h. uber 1 00** Q sind. 

Hn verbessertes Verfahren zur Herstellung von Fibrillen aus Polymeren oder Copolymeren des Styrols, des 
Vinylchlorids oder des Vinylidenchlorids beschreibt die DE-OS 25 16561. GemaB dieser Druckschrift werden 

35 L3sungen dieser Polymere oder Copolymere in Methyiethylketon, Tetrah>-drofuran oder 1,4-Dioxan in ein 
flussiges FiUmedium unter glexchzeitxger Einwirkung von Scherkriften eingebracht wobei beim Eintragen 
dieser L55ungen in das Fallmedium im Fibrillenbildungsraum des Scherfeldes eine mittlere Energiedichte von 
mindestens 5 W • s/cm' herrscht Dieses Verfahren wird bei Raumtemperatur durchgefOhrt 

Ein sehr SUinliches Verfahren zur Herstellung von Fibrillen aus Polytrifluorchlorethylen oder Copolynieren 

40 des Ethyiens und Trifluorchlorethylens oder Copolymeren aus Tetrafluoreth>ien und Vinyiidenfluorid wird in 
der DE-OS 26 46 332 beschrieben, wobei die Polymere oder Cop>olymere in den oben genannten Losungsmitteln 
bei erhdhter Temperatur gelost werden mussen, was ebenfalls zu einem hohen Energieverbrauch fuhrt 

Die DE-OS 25 43 824 beschreibt ein aufwendiges Verfahren zur Herstellung von Fibrillen aus PoIy(amid- 
imid)-harzen« in dem die Polymere ebenfalls in einem organischen Losimgsmittel (a) geldst und vor dem 

45 Eintragen in das Fallmedium (b) mit einem organischen, cyclischen Ether {c\ der das obige Harz nicht lost, mit 
dem organischen Ldsungsmittel (a) imd dem Fallmedium (b) aber unbegrenzt homogen mischbar ist, in einem 
bestimmten Volumenverhaltnis gemischt werden. Dieser Schrift ist zu enmehmen, daB bei Anwendung des 
Verfahrens gemaB der oben beschriebenen DE-OS 26 46 332 bzw. der DE-OS 25 16 561 auf Poly(amidumid)-har- 
ze keine diskreten Fibrillen, sondem lediglich feinteilige pulverartige Partikel erfaalten werden, die keine Ten- 

50 denz zur Vliesbildung zeigen. Dariiber hinaus sind die mit dem herkdmmlidien Verfahren hergestellten Partikel 
meistens stark losungsmittelhaltig^ so daB die nachfolgende Aufarbeitung erschwert und aufwendig ist 

Wie sich aus der obigen Zusammenfassung des Standes der Technik ergibt, 1st ein Verfahren zur Herstellung 
von Fibrillen aus Polyarylenethem nicht bekannt Da sich aber gerade Pol>-ar>-ienether aufgrund ihrer hohen 
mechanischen Festigkeit sehr gut zur Verstarkung von synthetischen und natiiriichen Materialien eigrien, lag der 

55 Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung derartiger Fibrillen aus Polyarylenethem 
bereitzustellen, das es ennoglichen soUte, in einem einzigen Verfahrensschritt bei niedriger Temperatur Fibrillen 
hoher Quailtat zu erzeugen. 

Diese Aufgabe wird eriindungsgemaB durch das eingangs erwahnte Verfahren zur Herstellung von Fibrillen 
gelost Dabei wurde uberraschenderweise gefimden, daB Fibrillen dieser relativ schwer loslichen und reladv 
60 starren Polymere und Copolymere durch Verfahrensschritte erhalten werden konnen, die, wie sich aus der 
obigen Zusammenfassung des Standes der Technik ergibt, bislang lediglich fur relativ gut Idsliche und flesdble 
Polymere und Copolymere erfolgreich angewendet wurden. 

Unter Fibrillen im Sinne der &fmdung werden f aserige Partikel aus synthetischen Polymeren verstanden, die 
morphologisch nach GroBe und Gestalt sowie in ihren Eigenschaften Cellulose fasem ahnUch sind. Im angelsach- 
65 siscfaen Sprachgebrauch ist der Ausdruck "fibrids* fiblich. 

Der im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendete Begriff Polyalenether bezeichnet Polymere und 
Copolymere, die die wiederkehrenden Einheiten I enthalten 
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Dabei kdnnten t und q jeweils den Wert 0, 1, 2 oder 3 annehmen. T, Q und Z konnen unabhangig voneinander 
gleich Oder verschieden seia Sie kSnnen eine chemische Bindung oder eine Gruppe ausgcwahlt aus — O— , 
SO2— , — S— , C«0, — N«N— Oder S = 0 sein. Daneben konnen T, Q und Z auch ffir eine Gruppe der 
allgemeinen Formel — R^C^CR'^— oder -CR^R^- stehen, wobei R* und R^ jeweils Wasserstoff oder Ci- bis 10 
Cio-Alkylgruppen, R^ und R*^ jeweils Wasserstoff, Ci- bis Cio-Alkyl- wie Methji EthyL n- Propyl i-PropyL t-Butyl, 
n-Hexyi, Ci- bis Cio-AIkoxy wie Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy, n-Butoxy oder CV bis Cis-Arylgruppen 
wie Phenyl oder Naphthyl bedeutea Die Reste R^ und konnen auch zusammen mit dem Kohlenstoffatom, an 
das sie gebunden sind, einen cycloaliphatischen Ring, bevorzugt einen Cs- bis Cz-Cycloall^ring bilden. Dieser 
Cycloalkylring kann seinerseits einen oder mehrere Substituenten tragen. Zu den bevorzugten Substituenten 15 
zahlen Ci- bis Cto-Alkyireste, wie Methyl, Ethyl, Propyl oder i-Propyl, insbesondere Methyl Bevorzugt werden 
Polyarylenether A, in denen T, Q und Z — O— , — SO2— » Cs=0, eine chemische Bindung oder eine Gruppe der 
Formel —CR^^ bedeuten. Zu den bevorzugten Resten und R^ zahlen Wasserstoff und Methyl Von den 
Gruppen T, Q und Z bedeutet mindestens eine — SO2— oder C=O.Ar und Ar^ stehen fur bis Cig-Aryigrup- 
pen, wie 1^-Napht hyl, 1 ,6-Naphthyl, 2,7-Naphthyi, 1 ,5- Anthryi, 9, 1 0- Anthryi, 2,6-Anthryl, 2,7- Anthryi oder Biphe- 20 
nyl) insbesondere Phenyl Vorzugsweise sind diese Arylgruppen nicht substituiert Sie kdnnen jedoch Substitu- 
enten. ausgewahlt aus Q- bis Cio-Alkyl- wie Methyl Ethyl n-Propyl i-Propyl t-Butyl n-Hexyl Ce- bis Cis-Aryl 
wie Phenyl oder Naphthyl Ci- bis Cio-AIkoxyreste wie Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy, n-Butoxy oder 
Halogenatome haben. Zu den davon bevorzugten Substituenten gehoren Methyl, Phenyl Methoxy und Chlor. 

Einige besonders geeignete wiederkehrende Einheiten sind im folgendea aufgefuhrt: 25 
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Vorzugsweise werden mil dem erfrndungsgemaBen Verfahren Fibrillen aus Polyaryienethersiilfonen herge- 

20 stellt, wobei Polymere mit den wiederkehrenden Einheiten (Ii) und (I2) besonders bevorzugt sind 

Die Polyarylenether kdnnen auch Co- oder Biockcopolymere sein, in denen Polyarylenethersegmente und 
Segmente von anderen thermoplastischen Kunststoffen wie Polyamiden. Polyestem, aromatischen Polycarbo- 
naten, Polyestercarbonaten, Polysiloxanen, Polyimiden oder Polyetherimiden vorliegen. Das Zahlenmittel der 
Molekulargewichte Mn der Blocke- bzw. der Pfropfarme in den Copolymeren liegen in der Regel im Bereich von 

25 1.000 bis 30.000 g/moL Die Blocke unterschiedlicher Struktur konnen altemierend oder statistisch angeordnet 
sein. Der Gewichtsanteil der Polyarylenether in den Co- oder Biockcopolymeren betragt im ailgemeinen 
mindestens 10 Gew.-%. Der Gewichtsanteil der Polyarylenether kann bis zu 97 Gew.-% betragen. Bevorzugt 
werden Co- oder Biockcopolymere mit einem Gewichtsanteil an Polyarylenether mit bis zu 90 Gew.-%. Beson- 
ders bevorzugt werden Co- und Biockcopolymere mit 20 bis 80 Gew.-% Polyarylenether verwendet 

30 Im ailgemeinen weisen die Polyarjienether ein Zahlenmittel des Molekulargewichts Mn im Bereich von 10.000 
bis 40.000 g/mol und relative Viskositaten von 1^ bis 1^5 auf. Die reiativen Viskositaten werden je nadi 
Loslichkeit der Polyarylenether entweder in l-gew.-%iger N-Methylpyrrolidon-Losung, in Mischungen aus 
Phenol und Dichlorbenzol, wobei das Mischungsverhaltnis im ailgemeinen unge^hr 1 : 1 v/v betragt, oder als 
O^-gew.-yoige Losung in 96%-iger Schwef elsaure bei jeweils 20® C bzw. 25** C gemessen. 

35 Im Rahmen des erfindimgsgemafien Verfahrens wird eine Losung eines Polyaryienethers in ein flQssiges 
Fallmedium unter gieichzeitiger Einwirkung von Scherkraften eingetragen, wobei Fibrillen dieser Polyarylenet- 
her gebildet werden. 

Das erfindimgsgemaBe Verfahren wird im ailgemeinen bei niedriger Temperatur, d. L bei ungefahr 10 bis 
unge^hr 50* C, vorzugsweise bei einer Temperatur, die bei imgef §hr Raumtemperatur liegt, durchgef uhrt 
40 Unter Eintragen der Losimg eines Polyaryienethers in ein flussiges FaDmedlum versteht man das Vermischen 
dieser Losung mit einem groBen OberschuB des Fallmediums. Dabei sollen vorzugsweise die bei niedriger 
Temperatur in einem Ldsungsmittel gelosten Polyarylenether in dem Fallmedium unldslich sein, das verwendete 
Losungsmittel soil aber mit dem Fallmedium moglichst unbegrenzt mischbar sein. 

Das Volumenverhaltnis von Polymerlosimg zu Fallmedium, obwohl prinzipiell frei wahlbar, betragt vorzugs- 
45 weise zwischen ungefahr 1 5 bis ungefahr 1 : 100, weiter bevorzugt ungefahr I : 10 bis ungefahr 1 : 20. 

Somit sind als Losungsmittel im Rahmen der vorliegenden Erfindung prinzipiell alle Losungsmittel geeignet, 
die die oben aufgefuhrten beiden Eigenschaften erfullen. Als besonders geeignete organische Losungsmittel fur 
Polyarylenether haben sich im vorliegenden Fall N-Methylpyrrolidon (NMP), Dimethylformamid (DMF), l^-Di- 
methyltetrahydro-2-{l H]-Pyrimidinon (DMPU), Sulf olan, Methylenchlorid oder ein Gemisch aus zwei oder mehr 
50 davon erwiesen, wobei NMP besonders bevorzugt ist 

Die obigen Losungsmittel zeichnen sich un Vergieich zu anderen L5sungsmitteln durch ein besonders hohes 
Ldsungsvermogen fflr die hier in Rede stehenden Polymere bei niedriger Temperatur, dtirch ihre gute Mischbar- 
keit mit dem Fallmedium, insbesondere mit Wasser, und durch ihren niedrigen Siedepunkt aus. Einige von ihnen, 
wie z. B. DMF, bilden mit Wasser ein Azeotrop, das einen hohen Anteil an ofganischem Losimgsmittel besitzt, 
55 was fur eine wirtschaftliche Wiedergewinnung der Losungsmittel von Bedeutung ist. Um erfindungsgemaB aus 
den Polyarylenetherlosimgen Fibrillen herzustellen, kann die Konzentration der Polyarylenether in der Losung 
0,5 bis 40, vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-% betragen. 

Ganz besonders gute Fibrillen werden erhalten, wenn der oben genannten Losung vor dem Eintragen in das 
Fallmedium Furane, Ketone oder AJkohole zugesetzt werden, wobei vorzugsweise Alkohole mit 1 bis 4 C-Ato- 
60 men, wie z. B. Methanol, Ethanol, iso-PropanoI, n-PropanoI, iso-Butanol, n-Butanol tmd tert-Butanol, Ketone, 
wie z. B. Aceton und MethylethyUceton, und Furane, wie z. B. THF, wobei die Kohlenstoffatome innerhalb der 
Furane bzw. des THF wieder durch Methyl- oder Ethylgruppen substitiuert sein konnen, verwendet werden. 
Methanol und THF werden besonders bevorzugt verwendet Der Zusatz kann z. B. mit Hilf e von statischen oder 
dynamischen Mischem erfoigen. Diese zusatzlichen organischen Ldsungsmittel kdnnen der Polymerldsung in 
einer Menge bis zum beginnenden Ausfallen des Polymers zugesetzt wenden, d fa. sie steUen fur die hier in Rede 
stehenden Polysirylenether Fallungsmittel dar. Im ailgemeinen betragt der Anteil der zusatzlichen organischen 
Losimgsmittel bis zu 50%, bezogen auf das Gesamtvolumen der Losung. 

Vorzugsweise werden diese Losungsmittel in einem solchen Anteil der Ldsimg des Polyaryienethers zugege- 
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ben. daB dieser vor dem Kontakti^^ mit dein Fallmedium gerade nicht aiisfallt Diese Zugabe hat zur Folge, 
daB die Bildung von Fibrilien aus einer derartigen Losung unmittelbar beim Kontaktieren der Losung mit dem 
Fallmedium beginnt, wodurch einzelne Fibrilien mit sehr groBer Oberflache erhalten werdep- 

Wie sich aus dem oben Gesagten ergibt, wird das zusatzliche organische Losungsmittel der Losung des 
Folyarylenethers vor dem Eintragen in das Fallmedium zugegeben bzw. beigemischt, vorzugsweise unter 
Verwendung eines statischen oder dynamischen Mischers. 

Diese zusatzlichen organischen Ldsungsmittel storen dabei das Ldsungsgleichgewicht und verschieben es m 
Richtung "Ausfallen" des Folyarylenethers, wodurch letzterer dann besonders gut ausfSllt bzw. fibrilliert. 

Als flussiges Fallmedium hat sich besonders Wasser bewahrt Das Verfafaren kann aber auch mit anderen 
Fallmedien, wie z. B. Ethylenglyko! oder Alkoholen mit 1 bis 4 C-Atomen oder Gemischen davon durchgefuhrt 
werden. Femer kann auch ein Gemisch aus Wasser und mindestens einem Fur an. ADcohoL Keton oder einem 
Gemisch aus zwei oder mehr davon verwendet werden. Entscheidend ist, daB der geloste Polyarylenether im 
Fallmedium unloslich, das verwendetet Ldsungsmittel aber mit dem Fallmedium innerhalb der eingesetzten 
Volumenverhaltnisse vollstandig mischbar ist 

Unter Fibrilienbildungsraum wird die Zone eines Scherfeldgenerators verstanden, in der die Polymerlosung 
und das flussige Fallmedium zusammentreffen und in der eine mittlere Energiedichte von mindesten ungefahr 5 
W . s/cm\ vorzugsweise ungefahr 10 bis ungefahr 100 W • s/cm^, weiter bevorzugt ungefahr 20 bis ungefahr 50 
W • s/cw? herrscht 

Die mittlere Energiedichte E im Fibrilienbildungsraum des Scherfelds wurde wie folgt errechnet: 



m « Masse (kg) des Fallmediums und der Polymerlosung, die innerhalb einer Sekunde durch den Fibrilienbil- 
dungsraum stromt, 

V =« mittlere Strdmungsgeschwindigkeit (m/s) der vereinigten FlOssigkeitea 

Das Volumen des Fibriilenbildungsraums ist abhangig von der Strdmungsgeschwindigkeit des mit der Poly- 
merlosung vereinigten Fallmediums. Da die Bildung der Fibrilien innerhalb von 1-10 ^ bis 1 • 10"** s erfolgt, 
betragt die Lange des Fibriilenbildungsraums bei Stromungsgcschwindigkeiten von 5 bis 50 m/s 0,05 bis 50 cm, 
vorzugsweise 0,1 bis 5 cm. v . 

Als Scherfeldgeneratoren werden vorzugsweise Vorrichtungen verwendet, welche mechanisch durch rode- 
rende Werkzeuge ein Scherfeld erzeugen. Hierfur sind handelsubliche Maschinen geeignet, die zum Dispergie- 
ren und Homogenisieren von z. B. Polymerdispersionen verwendet werden. Bei diskontinuierlicher Arbeitsweise 
kdnnen hochtourige Dispergiermaschinen der Scherfeldgeneratoren von Typ Ultra-Turrax verwendet werden. 

Das Scherfeld kann ebenso auf hydraulischem Wege erzeugt werden. Wird z. B. die Losung des Polymers 
durch eine oder mehrere Dusen ausgepreBt, wobei gegebenenfalls gleicfazeitig das flussige Fallmedium mit einer 
Strdmungsgeschwindigkeit von mindestens 5 to/s rait der Losung des Polymers in einem Scherfeld intensiv 
durchmischt wird, werden ebenfalls Fibrilien erhalten. Die mittlere Energiedichte im Fibrilienbildungsraum 
betragt dabei vorzugsweise ungefahr 5 bis ungefahr 50 W • s/cm'. 

Grundsatzlich sind zur Herstellung der erfindungsgemaBen Fibrilien bzw. zur DurchfOhrung des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens alle Vorrichtungen geeignet, die es erlauben, erne L6simg eines Polyarylenetfaers in ein 
Fallmedium imter Einwirkimg von Scherki^f ten cinzutragen und das Polymer auszufallea 

Eine kontinuierliche Arbeitsweise gestattet beispielsweise die in Fig. 1 gezeigte Vorrichtung. 

In einem Gehause (1) mit Eintragstutzen (2) und Austragsstutzen (3) befindet sich ein Rotor (4), der uber eine 
Welle (5) angetrieben wird Dieser Rotor (4) seut das im Gehause befmdliche flussige Fallmedium, das laufend 
durch den Eintragstutzen (2) zugefuhrt wird, in roderende Bewegung. Dabei wird die kinetische Energie des 
Rotors auf das flussige Fallmedium ubertragen. Das beschleunigte flussige Fallmedium wird m einer ringfonm- 
gen Bremszone (6) abgebremst Dabei wird ein Teil der kinetischen Energie in Warme umgewandelt Die 
Bremszone wird von einem ringformigen Stator gebildet, der scharfkantige Offnungen und Praliflachen besitzt. 

Zur Herstellung von Fibrilien wird die Polymerlosung durch ein Rohr (7) mit einem Innendurchmesser von 
vorzugsweise ca. 4 mm mittels einer Dosierpumpe in das flussige Fallmedium eingetragen, wobei sich die 
Austrittsoffnung des Rohres (7) an dem Ort befindet, an dem das flussige Fallmedium seine hochste Beschleuni- 
gung erfahrt. Am Austragsstutzen (3) wird eine Fibrillen-Suspension kontinuierlich ausgetragen, wobei die 
Fibrilien als letztesTeilchenvorliegen. , 

Bei der Ausfiihrung des Verfahrens nach dieser Variante herrschen im allgemeinen mitdere Energiedichten 
von ungefahr 10 bis ungefahr 100 W • s/cm^. 

Femer kann das erfindungsgemafie Verfahren nach dem sogenannten Injektorprinzip durchgefuhrt werden. 
Eine dafur geeignete Vorrichtung ist in Fig. 2 gezeigt. Diese Vorrichtung und die Durchfuhrung des Verfahrens 
werden anhand des nachfolgend beschriebenen erfindungsgemaBen Beispiels erlautert 

Dabei, wie auch aus Fig. 2 ersichtlich, ist die Duse mittels der die Losung des Folyarylenethers in das 
FaUmedium eingetragen wird. voUstandig vom Falhnedium umgeben, anders ausgedruckt, die Duse befindet sich 
innerhalb des Fallmediums. Selbstverstandlich kann sich die Duse auch auBerhalb des Fallmediums befinden, 
was jedoch zu Fibrilien mit geringfugig geringerer Oberflache fOhrt. Der Druck am Dusenausgang betragt im 
allgemeinen ungefahr 3 bis 10 bar, bei Verwendung einer roticrenden Duse unge^hr 5 bar, wobei jedoch auch 
hdhere Driicke realisierbar sind und zu guten Ergebnissen fuhrea 

Eine weitere Vorrichtung zur Durchfuhnmg des erfindungsgemaBen Verfahrens wird in der DE-OS 26 00 624 
beschrieben. Fig. 3 zeigt einen Ungsschnitt dieser Vorrichtung. Im Gehause (21) ist der Rotor, vorzugsweise em 
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Radialpumpenrad (22), drehba^Plagert und uber die Welle (23) antreibbar. DaTOehause (21) besteht aus der 
vorderen Stirnplatte (28X die eine zentrale Zuf uhning (29) fur das Fallmediura aufweist. und aus dem die 
Peripherie (25) des das Radialpumpenrad (22) umgebenden Umfangsteil (26). das eine uber seinen Umfang 
gleichmaBig verteUte DurchlaBoffnungen (27), die in Fig. 4 dargesteUt ist, fur die BUdung der Fibrillen aufweist 
Diese DurchlaBoffnungen (27) im Uraiangsteil (26) steUen den FibrillenbUdungsraum dar. 

Das Gehause (21) hat femer eine offene, hintere Stimseite, die durch eine abnehrabare, mittels geeigneter 
Verschraubung am Gehause befestigbare Stirnplatte (24) abgedeckt sein kann, wobei die Stirnplatte (24) mit 
einer Durchfuhrung fur die Welle (23) des Radialpumpenrades (22) versehen isL 

Das Radialpumpenrad (22) ist vorzugsweise ein handelsubliches Kreiselpumpenrad, dessen Peripherie ggf. an 
die Form des inneren Umfangs des Teils (26) angepaBt ist Es kdnnen jedoch auch andere Ausfuhrungsformen 
von Pumpenradem mit radialer Pumpenwirkung verwendet werden. wie Schaufelrader oder mit Schlagem 
versehene Scheiben oder Axrae. 

Hinsichtlich einer fur eine gute Durchmischung der Losung des Polyarylenethers mit dem Falimedium not- 
wcndigen moglichst hohen Stromungsgeschwindigkeii des Fallmediums im Fibrillenbildungsraum ist es jedoch 
zweckmaBig, ein Pumpenrad hoher Pumpleistung zu verwenden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform besteht das die Peripherie des Radialpumpenrades (22) umgebende 
Umfangsteil (26) des Gehauses (21) aus kreisformig im gleichen Abstand angeordneten Elementen (210), vor- 
zugsweise rechteckigen Querschnitts, die mit der vorderen Stirnplatte (28) durch bekannte Mittel, beispielsweise 
Schrauben oder SchweiBen, verbunden sind 

In den beiliegenden Zeichnungen bedeutet die Bezugsziffer (211) Einlasse fur die Losung des Polyarylenet- 
hers, (212) bezeichnet die Seiten der Elemente (210), die vielfach gestuft sein konnen, Bezugsziffer (213) bezeich- 
net cinen AuffangbehSlter fur die Fibrillensuspension, wobei Bezugsziffer (214) einen tangential daran angeord- 
neten Austragsstutzen, an den sich die Austragsleitung anschlieBt, bezeichnet. 

Nach einer weiteren speziellen Ausfuhrungsform erfolgt die intensive Durchmischung der stromcnden Me- 
dicn in einem der Zweistoffduse konzentrisch in Stromungsrichtung vorgeschalteten Impulsaustauschraum. ^ 

Eine derartige Vorrichtung ist in der DE-OS 22 08 921 beschrieben worden. Die technische Ausfuhrung dieser 
Vorrichtung ist in Fig, 5 und 6 gezeigt GemaB Fig. 5 ist die Duse in einem groBeren Behalter eingebaut Zur 
besseren tftersicht sind jedoch die Duse und das Rohr (33) im Vergleich zum Behalter (34) vergroBert darge- 
steUt Dabei bedeutet die Bezugsziffer (31) eine zentrale Dusenoffnung, aus der das Falimedium austritt,(32) eine 
Austrittsoffnung fur die Losung des Polyarylenethers, (33) den Rohr (-ImpulsaustauscluTiura), (34) einen Behal- 
ter, (35) eine Zufuhrung fur das Falimedium und (36) eine Zufuhrung fur die Losung des Polyar^enethers. 

Kg. 6 zeigt eine Vorrichtung, bei der man auf einen groBen Behalter verzichten kann. Bezugsziffer (37) stellt 
darin die Zufuhrung fur die langsamer flieBende Flussigkeit dar. Die Bildung der Fibrillen erfolgt hierbei im Rohr 
(33), das a!s Impulsaustauschraum wirkt . 

Ffir die AusfOhrung des erfmdungsgemaBen Verfahrcns kdnnen selbstverstSndlidi auch Dreistoff- und vier- 
stoffdusen, wie sie beispielsweise von der Fa. Schlick, Coburg, angeboten werden, verwendet werden. 

Nach alien Verfahrensvarianten werden unmittelbar stabile, diskrete Fibrillen erhaltea Sie kdnnen durch 
Filtrieren oder Zentrifugieren von dem flussigen Falhnedium und der Hauptmenge des organischen Losungsmit- 
tels abgetrennt werden. Die Entfemung des restlichen Losungsmittels erfolgt durch Waschen nut Wasser auf 
dem Fiher oder in der Zentrifuge. Die verwendeten organischen Losungsraiuel und die entsprechenden FSllme- 
dien konnen durch Destination aus der Mutteriauge und aus dem Waschwasser wiedergewonnen und in den 
ProzeB zuruckgefuhrt werdea ... 

Die erfindungsgemaB hergesteUten Fibrillen konnen Wassergehalte von 90 bis 98 Gew..% haben und besitzen 
eine hohe Befahigung zur Blatt- bzw. Vliesbildung beim Abscheiden der Fibrillen aus waBriger Suspension auf 
einem Sieb. - , 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfmdung auch die Verwendung der hier hergesteUten FibnUen ais 
BindefasernbeiderHerstellungvonPapieren,Dichtungen,ReibbelagenundVliesen. j o 

\^rige Suspensionen aus den erfindungsgemaB hergesteUten FibriUen werden dadurch erhalten, daB die 
FibrUlen unter RQhren in Wasser eingetragen werden. Die Stoffdichte betragt hierbei ungef ahr 0^ bis ungef ahr 2 
und vorzugsweise ungefahr 03 bis ungefahr 1%. 

In dieser Suspension kann gegebenenfalls auch ein Dispergiermittel vorhanden sein, das im aUgcmemen m 
einer Menge von 0, 1 bis 1,0 Gew.-%, bezogen auf das Trockengewicht der FibriUen, gelost ist Als Dispergier- 
mittel kommen z. B. oberflachenaktive Substanzen, die aus hydrophilen und hydrophoben Segmenten auf gebaut 
sind, Polyvinylalkohole oder Starke in BetrachL 

Der erhaltene Faserbrei wird dann noch 5 bis 15 Minuten lang mit einem hochtourigen PropeUerriihrer 
umgearbeitet Die Stoffdichte betragt hierbei im allgemeinen 0^ bis 10 imd vorzugsweise 1 bis 5%. 

Aus den waBrigen Suspensionen der FibriUen konnen nach entsprechender weiterer Verdunnung mit Wasser 
auf einer Papier- oder NaBvUesmasclune papierahnUche FlachengebUde erhalten werden. 

Die erfindungsgemaBen FibriUen konnen ebenso mit CeUulosefasem oder mit Stapelfasem synthetischer 
Polymere in jedem beUebigen Verhaltnis miteinander gemischt werden und auf der Papiermaschine zu selbsttra- 
genden, zusammenhangenden Bahnen verarbeitet werden. 

AuBerdem kOnnen solchen Mischungen aUe QbUchen FCUstoffe, wie z. B. Kreide, Talkum, GUmmer, Banumsul- 
fat, SI02.sowieFarbstoffezugesetzt werden. ^ ... ^ 

Fur die Hersteilung von zusammenhangenden. selbsttragenden Bahnen auf der Papiermaschme ist es erfor- 
derlich, daB die VUese eine genCgend hohe initiale NaBfestigkeit besitzen. Ein Normblatt (2,4 gX das aus FibriUen 
hergestellt worden ist, muB bei einem Wassergehalt von 83 Gew.-% eine initiale NaBfestigkeit von mmd^ens 
80 g besitzen. Normblatter, die aus den erfindungsgemaB hergesteUten FibriUen auf dem Rapid-Koethen-Blatt- 
bUdner angeferdgt wurden, besitzen Inidale NaBfestigkchen von 200 bis 500 g. 
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Die initialen Naflfesdgkeiten werden mit dem von W. Brccht und R Flebinger entwickelten Prufgeraten 
bestimmt (Karl Frank, Taschenbuch der PapierprOfung. 3. erweitcrte Auflage, Eduard Rocther Vcrlag, Darm- 
stadt, 1958, S. 59). Aus den zu prufenden Fibrillen werden auf einem Blattbildungsgerat durch Einlegen eines 
Rahmans Probestreifen mit den Abmessungen 30 • 95 mm gefertigt. Die Dicke der Probestreifen (FISChenge- 
wicht) wird durch die Stoffeinwaage bestimmt Mit dem Prufgerit wird dann gemessen, bei welcher Belastung in s 
g der Probestreifen relfit 

Der besondere Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, daB unmittelbar diskrete Fibrillen 
erhalten werden, die hochst fibrilHert und praktisch frei von organischen L6sungsmineln sind Der Restgehait an 
organischen Losungsmitteln in den Fibrillen betragt weniger als 0,1 Gew.-%. 

Der Ausdruck 'Tiochst fibrilUert" bedeutet im vorliegenden Kontext, daB Aggregate bestehend aus Fibrillen lo 
mit einer sehr hohen Oberflache nach BET bis zu 180 mVg erhalten werden. 

Femer betrifft die vorliegende Erfmdung auch die erf indungsgemaB hergestellten Fibrillen selbst, die vorzugs- 
weise eine Lange von ungefahr 0, 1 bis ungefahr 10 mm, eine Dicke von ungefahr 1 bis 300 jim, einen Mahlgrad 
nach Schopper-Riegler von ungefahr 15 bis ungefShr 50 und eine spezifische Oberflache zwischen ungeflhr 1 
und ungefahr 180 mVg aufweisen. is 

Die erfindungsgemaB hergestellten Fibrillen besitzen die Struktur fein ver^telter Aggregate, wie eine Be- 
trachtung durch em Elektronenmikroskop zeigt 

Das AusmaB der Hbrillierung der erhaltenen Fibrillen wird durch Bestimmung des Mahlgrades nach der 
Schopper-Riegler-Methode (Kom-Burgs taller, Handbuch der Werkstoffprufung, Z AufL 1953, 4. Bd, Papier- und 
Zellstoffprufung, S. 388 ff, Springer-Verlag) festgestellt Fur die DurchfOhrung dieser Bestiramung niQssen die 20 
Fibrillen in eine waBrige Suspension mit konstanter Stoffdichte (2g/l und 20* C) gebracht werden. Es wird 
diejenige Menge Wasscr ennittelt, die unter bestimmten Bedingungen von den suspendierten Fibrillen zuruck- 
gehalten wird Die aufgenoraraene Menge Wasser (*Schopper-Riegler, **SR) ist umso groBer, je hoher die 
Fibriilierung der Fibrillen ist Die Schopper-Riegler-Werte eines ungemahlenen Sulfitzeilstoffs liegen bei 12 bis 
25* SR. Die Schopper-Riegler-Werte der Fibrillen gemaB der vorliegenden Erfindung Hegen beispielsweise bei 25 
ungefahr 15 bis ungefahr 90'' SR. 

Die Bestimmung der spezifischen Oberflache der erfindungsgemaBen Fibrillen erfolgt nach der BET-Methode 
durch Stickstoffabsorption (S. Brunnauer, TJHL Emmett, E Teller, Journal of American Chemical Society, 60 
(1938), S. 309). Die im Beispiel angegebenen Teile sind Gewichtsteile, und die Prozente sind Gewichtsprozente. 
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Als Ausgangsraaterial wurde eine Losung aus 11% Polyethersulfon der wiederkehrenden Einheit Ii und einen 
Molekulargewicht von 25.000 und 89% NMP verwendet. Kurz vor dem Eintrag in den Fibriilenbildungsraum 
wurden, bezogen auf die Ldsung, 27% THF homogen mit einem statischen Mischer eingemischt Die erhaltene 35 
Losung der Polyethersulfons, aus 8,66% Polyethersulfon, 70% NMP und 2134% THF, wurde anschlieBend der 
biFig, 2 beschriebenen Vorrichtungmittels einer Dosierpumpe zugefuhrt Dabei wurde Qber die Rohrleitung (1) 
einer InjektordQse (2) 69 kg Losung zugefuhrt Gleichzeitig wurde uber einen Zulauf (4) Wasser unter einem 
Druck von 6 bar zugegeben. Der Wasserstrahl besafi eine Austrittsgeschwindigkeit von 30 m/s, Der Spalt an der 
Steile A betrug 0,25 mm. Die Polymerldsung wurde so zudosiert daB auf 1 1 Ldsung 30 1 Wasser als Fallmedium 40 
kommen. Die entstehenden Fibrillen wurden mit einem Siebgewebe (6) aufgefangeo. 

Die entstandenen FibriUen besaBen eine Lange von 0^ bis 1,2 mm, eine Dicke von 2 bis 10 \Lm und einen 
Mahlgrad von 32^ SR. Die spezifische Oberflache nach BET betrug 150 mVg. 

Patentanspruche 45 



1. Verfahren zur Herstellung von Fibrillen durch Eintragen einer Losimg eines Pofyaryienethers in einem 
geeigneten organischen Losungsmittei in ein flussiges Fallmedium unter gleichzeitiger Einwirkung von 
Scherkraften, wobei beim Eintragen der Losung in das Fallmediimi im Fibrilienbiidungsraum ein Scherfeld 
mit einer mittieren Energiedichte von mindestens 5 W • s/cm^ herrscht so 
Z Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Polyarylenether em Polysulfon oder Polyethersulfon ist 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Losungsmittei fur den Polyarylenether N-Methyipyrrolidon 
(NMP), Dimeth^dformamid (DMF), 13-Dimethyltetrahydro-2-[lH]-Pyrimidinon (DMPU), Sulfolan, Methy- 
lenchlorid oder ein Gemisch aus zwei oder mehr da von ist 

4. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, wobei als Fallmedium Wasser oder ein Gemisch 55 
aus Wasser und mindestens einem Furan, AlkohoL Keton oder einem Gemisch aus zwei oder mehr davon 
verwendet wird 

5. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, wobei der Ldsung des Polyarylenethers vor dem 
Eintragen in das Fallmediiun mindestens ein Furan, Alkofaol, Keton oder Gemisch aus zwei oder mehr 
davon zugegeben wird. 60 

6. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, wobei das Scherfeld mechanisch durch rotieren- 
de Werkzeuge erzeugt wird 

7. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5. wobei die Losung des Polyarylenethers durch 
eine oder mehrere Dusen ausgepreBt wird und gleichzeitig in einem von dem Fallmedium erzeugten 
Scherfeld intensiv durchmischt wird wobei die Stromungsgeschwindigkeit des Fallmediums mindestens 65 
5 m/s betragt 

8. Fibrillen aus inem Polyarylenether, hergestellt durch ein Verfahren gemaB mindestens einem der 
Anspruche 1 bis 7. 
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9. Fibrillen aus einem Polyai^enether mit den folgenden Eigenschaften: 

a) einer Lange von 0,1 bis 10 mm, 

b) einer Dicke von 1 bis 300 |.im, 

c) einem Mahlgrad nach Schopper-Riegler von 15 bis 90, und 

d) einer spezifischen Oberflache zwischen 1 und 180 mVg. 

10. Verwendimg der Fibrillen gemaB Anspruch 8 oder 9 bei der Herstellung von Papieren, Dichtungen, 
Reibbelagen und Vliesen. 



Hierzu 5 Seite(n) Zeichnungen 
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